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@ Procede d'obtentlon d'alliages de magnesium par pulverisation-depot. 



@ Procede economique d'obtention d'alliage de magnesium ayant des caracterlstiques mecaniques amelio- 
rees, notamment une charge a la rupture d'au moins 290 MPa et un allongement d'au moins 5%. caracterise en 
ce qu'on forme par pulverisation et depot sous forme massive un llngot de composition ponderale suivante : 
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Al 


2 - 9 % 
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0-4% 


IVIn 


0 - 1 % 


Ca 


0,5 - 5 % 


TR 


0 - 4 % (Torres Rares) 



avec des impuretes principales, le reste ^tant en magnesium et qu'on fait subir au dit lingot un traitement 
de consolidation par deformation a chaud entre 200 et 350 *C, et alliages obtenus par le precede constitues 
d'une matrice homogene de magnesium de taille de grains comprises entre 3 et 25 um et de partlcules de 
composes intermetaiiiques. 
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PROCEDE D-OBTENTION D*ALLIAGES DE MAGNESIUM PAR PULVERISATION-DEPOT 



DOMAINE TECHNIQUE 

L'invention concerne un proced^ ^conomique d*obtention d'un alliage de magnesium ayant des 
caracteristiques mecanlques (resistance h. la rupture sup^rieure h 290 MPa, raliongement a la rupture etant 
5 generafement d'au moins 5%) et des proprietes relatives ^ la corrosion am^lior^es, et Talllage obtenu par 
ledit precede. 



ETAT DE LA TECHNIQUE 

70 

On a cherche a ameliorer les caracteristiques mecaniques des alliages commerclaux a base de 
magnesium (par exemple du type A291, selon la norme ASTM, ou du type GA9, selon la norme frangalse 
NF A02-004) obtenus par coulee conventionnelle, fllage et eventuellement traitement de recuit. Pour obtenir 
une amelioration des caracteristiques mecaniques. il est connu d'utiiiser une technique de solidification 
15 rapide consistant a fondre ralliage, a le refroidir tres rapidement en le coulant, par exemple, sur un tambour 
energiquement refroidi, et a le consolider, par exemple, par filage. Ce type de precede est difficile et deiicat 
a mettre en oeuvre, notamment a grande echelle, et conduit a des alliages chers. 

II est connu egalement d'obtenir de bonnes caracteristiques mecaniques en utilisant des alliages du 
type ZK60 (norme ASTM) contenant du zirconium, obtenus par coulee conventionnelle, filage et eventuelle- 
20 ment recuit, mais remplol d'un tel element est egalement onereux. 

Compte-tenu de ce qui precede, la demanderesse a precisement recherche a utiliser des moyens ou 
procedes plus simples, et ainsi plus economiques, permettant d'ameliorer de fagon significative les 
proprietes, en partlculier les caracteristiques mecaniques et la tenue a la corrosion, des alliages,a base de 
magnesium obtenus par coulee conventionnelle. 

25 

OBJET DE L'INVENTION 

Compte tenu de ce qui precede, la demanderesse a cherche a mettre au point un precede economique 
30 d*obtention d'un alliage a base de magnesium ayant des caracteristiques mecaniques ameliorees, notam- 
ment une resistance a la rupture superieure a 290 MPa, mais particulierement d'au moins 330 MPa, tout en 
ayant un allongement a la rupture d'au moins 5% et une tres bonne tenue a la corrosion. 

Ce procede est caracterise en ce qu'on forme par pulverisation et depot sous forme massive (precede 
generaiement connu sous le nom de "spray deposition**), un lingot de composition ponderale suivante : 

35 
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2 - 9 % 
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0 - 4 % 
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Ca 


0.5 - 5 % 


TR 


0 - 4 % (Terres rares) 



avec les teneurs suivante en impuretes principales: 

45 



Si 


< 0.6 % 


Cu 


< 0,2 % 


Fe 


< 0.1 % 


Ni 


< 0.01 % 



le reste etant du magnesium 

et qu'on fait subir au dit lingot un traitement de consolidation par deformation a chaud entre 200 et 350 ° 0. 
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Un autre objet de Tinvention est I'alliage obtenu par le precede selon f'invention. atliage caracterise par 
une matrice homogene de magnesium dont la taille de grains est comprise entre 3 et 25 am comportant 
des particules de composes interm^tailiques, preferentiellement preclpites aux joints de grains, du type 
Mgi7Alt2. AlgCa, Mg-TR. AI-TR de dimensions inferieures a 5 urn. Cette structure demeure Inchangee 
apres maintien de 24 heures a 350 * C. 



DESCRIPTION DE UINVENTION 

10 Selon rinvention. I'alliage contient toujours du calcium et de I'aluminium. 

Chacun de ces deux elements est relativement soluble dans le magnesium a Tetat solide. En revanche, 
leur presence simultanee dans ralliage entraTne, en general. la precipitation du compose intermetallique 
AbCa aux joints de grain et dans la matrice. ce precipite etant responsable de Tamelioration des 
caracteristlques constatees. 

75 II a la composition preferentielle suivante : 
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2S qui est generalement favorable pour eviter la corrosion et est interessante, en partlculier quand Talliage n© 
contient pas de TR. 

Mais il est particuli^rement int^ressant d'utiliser la composition suivante : 
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0 - 3 % 
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1 - 5 % 
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0 - 3 % 
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qui permet generalement d'augmenter les caracteristlques mecaniques grace a une presence suffisamment 
elevee de Ca pour accroltre la quantity du compose intermetallique A^Ca precipite (agent durcissant) 

Par TR on entend les Terres-Rares notamment Nd. Ce. La. Pr, le Miscli Metal (MM), mais egalement Y. 
On peut egalement utiliser un melange de ces Elements. 

Le procede consiste a pulveriser Talliage fondu a Taide d*un gaz neutre comme Ar, He ou N2 a haute 
pression sous forme de fines gouttelettes liquides qui sont ensuite dirlgees et agglomerees sur un substrat 
refroidi, generalement fomne par Talliage solide !ui-m§me. ou par tout autre metal par exemple Tinox, de 
manlere a former un depot massif et coherent contenant toutefois une faible porosite fermee. Le (ingot 
obtenu peut se presenter sous la forme de billettes, tubes, plaques etc ... dont la geometrie est controlee. 
Une technique de ce type est generalement connue sous !e nom de "Spray Deposition". 

Ce procede, bien qu'utilisant la pulverisation d'un jet d'alliage fondu par un gaz neutre est tres different 
d'une part des precedes de trempe sur rouleau ou sur tambour, et d'autre part des precedes d'atomisation 
classiques. 

II se distingue des precedes de trempe sur rouleau par une vitesse de refroidissement beaucoup moins 
6leve© : comprise generalement entre 10K et lO^K/seconde pour le procede utilise dans la presente 
invention, et comprise entre 10*K a lO^K/seconde pour les procedes d© trempe sur rouleau et d'atomisa- 
tion. 

H se distingue, en outre, des procedes d'atomisation classique par I© fait que les gouttelettes de metal 
lorsqu'elles arrivent sur le substrat refroidi ou sur la billette en formation ne sont que partiellement 
soiidlfiees. II subslste. a la surface de la billette. du m^tai llquide auquel les gouttelettes semi-liquldes 
viennent s'agglomerer. La solidification complete nMntervient qu'ensuite. 

Par ailleurs, dans le procede de rinvention. la vitesse de solidification est plus rapide que dans les 
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precedes d^elaboration classiques (par ex. moulage. coulee conventionnelle....) oCi ede est largement 
inferieure a 10K/seconde, 

Ainsl. selon I'invention. on obtient un produit massif possedant une structure equlaxe a grains fins. 
Le lingot ainsi obtenu est transforme par deformation a chaud entre 200 et 350 "C, de preference par 
5 filage et/ou forgeage. mais aussi par HIP (Hot Isostatic Pressing), II est remarquable que de tels alliages 
puissent etre ainsi transformes a des temperatures aussi elevees. atteignant 350* C. tout en conservant 
d'excellentes caracteristiques mecaniques. Une telle stabilite thermique presente de nombreux avantages 
notamment la posslbilite d'utiliser une vitesse de filage elevee. des rapports de filage eleves, tout en 
preservant les bonnes caracteristiques mecaniques obtenues selon I'invention. 
10 Eventuellement en vue d'ameliorer leurs proprietes. les lingots consolides peuvent etre soumis a des 
traitements thermiques, soit par mise en solution suivie de trempe et revenu (traitement T6) soit 
directement un revenu (traitement T5). Typiquement la mise en solution des alliages se fait par un 
traitement thermique d'au moins 8 h a 400" C. II est suivi d'une trempe a Teau ou a rhuile. puis d'un 
revenu par exemple de 16 h a 200* C pour obtenir une durete maximale. 
ts Les alliages obtenus selon rinvention ont une structure homogene ayant de preference une taille de 
grains comprise entre 3 et 25 urn et comportant des particules de composes intermetalliques precipites 
preferentiellement aux joints de grains. 

On note en particulier que le Ca precipite en general sous forme de compose Intermetallique AlaCa. 
c'est-a-dire un compose entre deux elements d'addition. et que meme pour les plus falbles teneurs en Ca il 
20 n'est en general que tres peu present en solution solide dans la matrice de Mg et n'est pas observe sous 
forme de Mg Ca qui est le compose normalement attendu dans un systeme Mg/Ca. 

On note egalement. comme cela a ete dit, la presence de MgizAlis, de Mg-TR et/ou AI-TR selon la 
nature et la teneur de la ou des terres rares addltlonn^es. 

Avec le precede selon rinvention. on obtient des alliages a base de magnesium ayant d'excellentes 
>5 caracteristiques mecaniques significativement plus elevees que celles obtenues avec les alliages de I'art 
anterieur de la coulee conventionnelle. et notamment une resistance a la rupture superieure a 330 MPa ies 
elements d'addition apportant de plus une mellleure stability en temperature et une amelioration de la tenue 
a la corrosion. En particulier la perte de poids constatee avec les alliages de rinvention apres trempage 
dans une solution aqueuse a 5 % (poids) de NaCI, exprimee en mcd (milligramme par cm2 et par jour) ne 
fo depasse pas 0,8 mcd alors que pour un AZ91 conventionnel brut de filage. elle peut atteindre 2 mcd 
Generalement la corrosion observee est parfaitement homogene et uniforme, et evite ainsi la presence de 
piqures ou de zones preferentielles de corrosion qui peuvent §tre a I'origine de zones preferentielles de 
rupture. 

^ Le precede selon invention est, en outre, plus economique, grace entre autres a une productivite plus 
elevee. et plus sur que les precedes de trempe sur rouleau ou d'atomisation car la manipulation de preduits 
divises est supprimee. 

Enfin, les prodults obtenus ne contiennent ni oxydes ni hydrates susceptibles de creer des porosites ou 
des inclusions. II en resulte une meilleure sante metallurgique qui se traduit par une amelioration des 
prepnetes de tolerance aux dommages (fatigue, tenacite, ductilite) par rapport aux alliages ou convention- 
40 nels ou obtenus par solidification rapide et/ou m§tallurgie des poudres. 
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EXEMPLES 



45 Les examples suivants lllustreront les caracteristiques mecaniques et les proprietes de resistance a la 
corrosion en milieu NaCl obtenues selon rinvention. 
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EXEMPLE 1 



On a utilise differentes formulations d'alliages qui, apres avoir ete mis sous forme liquide. ont ete 
pulverises k I'aide d'argon ou d'azote et deposes sur un substrat collecteur en inox distant de 600 mm pour 
former des billettes de 150 mm de diametre. La distance de 600 mm est maintenue constante au cours du 
depot et le collecteur est anime d'un mouvement de rotation autour de son axe. L'atomiseur oscille par 
55 rapport a I'axe de rotation du collecteur. La vitesse de refroldissement est d'environ 10^ K / sec. 

Le debit de gaz est d'environ 3.1 Nm^/kg et le debit de liquide d'environ 3^4 kg/min. ; iis sent 
identiques d'un essai a {'autre. 

Les billettes obtenues sont ensuite conselidees par filage 300' C avec un rapport de filage de 20 et 
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une Vitesse d'avancee du pilon de 1 mm / sec. 

Le tableau 1 regroupe les resultats obtenus : 
TYS (0.2) repr^sente fa limite elastique mesuree k 0,2 % d'allongement en traction ; elle est exprimee en 
MPa. 

5 UTS represente la charge de rupture ; elle est expnmee en MPa. 
e represente Tallongement a la rupture et est exprime en % 

Corrosion : - la perte de polds exprimee en mg/cm^/jour (mcd). observee apr^s immersion de 
rechantillon dans une solution a 5% de NaCI pendant 3 jours. 
70 - I'aspect de la corrosion. 

TABLEAU 1 















hors invention 


essai 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Composition de ralliage % polds 












(AZ91) 


(AZ91) 


(1) 
















Al 


5 


9 


8.5 


7 


7 


8.5 


8.5 


Zn 


3 


0 


0.6 


1.5 


1,5 


0.6 


0,6 


Mn 


0 


0 


0.2 


0 


1 


0,2 


0.2 


Ca 


2,5 


2.5 


2 


4.5 


4.5 


0 


0 


TR (2) 


2.0 


2.0 


0 


1.0 


0 


0 


0 


Temperature de fllage " C 


300 


300 


300 


300 


300 


200 


210 


TYS (0.2) Mpa 


346 


381 


305 


435 


381 


226 


307 


UTS MPa 


382 


423 


365 


480 


422 


313 


389 


e % 


22.3 


18.0 


9.5 


5 


8.8 


15,6 


16.5 


Corrosion: perte de poids mg/cm^/j 


0,25 


0.80 


0.08 


0.25 


0.4 


0,5 


0.5 


Type de corrosion 


uniforme 


filiforme 


uniforme 


uniform© 


uniforme 


filiforme 


filiform© 



(1) Le solde etant du magnesium 
35 (2) La terre rare utilisee dans ces exempies est Nd 



Dans le tableau les essals 1 a 5 illustrent Tinvention, tandls que les essais 6 et 7 donnent des resultats 
hors invention. 

40 

L'essai 6 est relatif a un alliage du type AZ91 obtenu par coulee conventionnelle et filage, tandis que 
Tessai 7 est relatif au meme type d'alliage obtenu par pulverisation-depot et filage. On peut remarquer que 
ces alliages sont proches de rAZ80 qui est I'alliage de corroyage type (comme Talllage ZK60 contenant 
Zr). repute donner les meilleures caract^ristiques mecanlques apr^s filage. selon I'art anterieur. 

On voit que les alliages selon Tinvention donnent des caracteristiques mecanlques significativement 
superieures a celles des alliages hors invention, bien que le filage ait eu lieu a une temperature de 300° C 
moins favorable que les 200* C des essais 6 et 7, pour I'obtention de bonnes caracteristiques mecanlques. 
Par ailleurs on note que selon I'invention on peut simultanement reduire la perte de poids due a la 
corrosion jusqu'a un facteur 5 ou 6 tout en ayant une corrosion uniforme (essai 3). et que Temploi des T.R. 
permet un accrolssement des caracteristiques mecanlques avec une corrosion egalement uniforme (essais 
1.4). 

En comparaison. on voit que Talliage conventionnel (essai 6) et Palliage commercial obtenu par 
pulverisation-depot (essai 7) ont des caracteristiques mecaniques et/ou une resistance h la corrosion (perte 
de poids et/ou aspect) inferieures a celles de tous les alliages selon I'invention. 

55 

EXEMPLE 2 

On a mesure sur quatre alliages : 

5 
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- la charge de rupture UTS 

- la tenaclte par le facteur Kic (essai dit "short bar") 

-la limite de fatigue : contralnte a imposer pour rompre un 6chantillon apres 10^ cycles de flexion rotative 
et calcuie le rapport d'endurance : rapport de la limite de fatigue sur la charge de rupture. 
5 Les deux premiers alliages sont fabriques selon rinvention : ce sont les alliages 3 et 4 du tableau 1 . Le 
troisieme est un ailiage AZ80 conventionnel. Le quatrleme a la composition de I'alliage 3, mais a 6x6 
solidifie rapidement par trempe sur rouleau, puis consoiide par fitage. 
Le resultat des mesures figure dans le tableau 2 ci-apr&s : 

TABLEAU 2 



75 







UTS (MPa) 


Tenaeita 
(MPaVm) 


limite de 
fatigue (MPa) 


Rapport 
d'endurance 


20 


g(AlIiage 3 
§j3(AZ91+2%Ca 


365 


35 


170 


0,47 




<»>(AIIia|^e 4 


480 


30 


215 


0,45 


25 


Azao 

conventionnel 


380 


29 


160 


0,42 


30 


A291-K2%Ca 

solidification 

rapide 


452 


19 


175 


0,39 



On constate que les alliages mis en oeuvre selon Tinvention ont : 

- une charge de rupture superieure ou egale a celle des alliages conventionnels, mais Inferleure ou egale a 
35 cefle des alliages obtenus par soiidlfication rapide; 

- une tenacite superieure a celle des alliages obtenus par les deux autres precedes de mise en oeuvre: 

- une linnite de fatigue generalement superieure, ou au moins du meme ordre de grandeur, que celle des 
alliages conventionnels ou solidifies rapidement; 

- un rapport d'endurance significativement superieur a celui des alliages conventionnels ou solidifies 
40 rapidement 



Revendlcations 

45 1. Precede economlque d'obtention d'alllage de magnesium ayant des caracteristiques m^caniques 
ameliorees, notamment une charge a la rupture d'au moins 290 MPa et un allongement d'au moins 5%. 
caract§ris§ en ce qu'on forme par pulverisation et depot sous forme massive un lingot de composition 
pond^rale suivante : 



50 


Al 


2 - 9 % 




Zn 


0 - 4 % 




Mn 


0 - 1 % 




Ca 


0.5 - 5 % 


55 


TR 


0 - 4 % (Torres Rares) 



avec les teneurs suivantes en impuretes principales 

6 
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Si 


< 0,6 % 


Cu 


< 0,2 % 


Fe 


< 0,1 % 


Ni 


< 0,01 % 



le reste etant du magnesium 

et qu*on fait subir au dit lingot un traitement d© consolidation par defomnation a chaud entre 200 et 350 * C. 
10 2. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que la composition ponderale est la suivante 
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0- 
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les impuretes restant !es memes et le solde etant de magnesium. 

3. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que la composition ponderale est la suivante 



Al 


5 - 9 % 


Zn 


0 - 3 % 


Mn 


0 - 0.6 % 


Ca 


1 - 5 % 


TR 


0 - 3 % 



les impuretes restant les memes et le solde etant de magnesium. 

4. Precede selon i'une quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en ce que les TR sont choisies 
parmi TY. Nd. Ce, La. Pr ou le Misch Metal (MM). 

5. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce que la pulverisation est 
effectuee par un gaz neutre tel que Ar, He, N2. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 caracterise en ce que lors du dep5t la vltesse 
de refroldissement est comprise entre lOK/sec et lO^K/Sec. 

7. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 caracterise en ce que le traitement de 

consolidation est effectue par filage, forgeage ou une combinaison des deux, 

8. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 caracterise en ce qu'on soumet le lingot 
consolide a un traitement thermique de mise en solution des elements d'addition, sulvie de trempe et 
revenu. ou revenu seul, en vue d'ameliorer encore les caracteristiques mecaniques. 

9. Alliage obtenu par Tune quelconque des revendications 1 a 7 caracterisi en ce qu'il est constitue d'une 
matrice homogene de magnesium de taille de grains comprise entre 3 et 25 um et de preference entre 5 et 
15 um et de particules de composes intermetalliques du type Mgi7Ali2. AlaCa, Mg-TR. AI-TR. de 
dimensions inferieures a 5 um preferentiellement precipitees aux joints de grains. 



50 



55 
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